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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Anny Cirockiej
pt.: ,Modyfikowane transparentne warstwy przewodzace jako nowe
materiatly elektrodowe”

Przedstawiona do recenzji praca doktorska mgr Anny Cirockiej zostata wykonana
w Katedrze Chemii Analitycznej na Wydziale Chemii Uniwersytetu Gdariskiego. Promotorem
rozprawy jest prof. dr hab. inz. Tadeusz Ossowski a funkcje promotora pomocniczego petni
dr lIwona Dabkowska.

1 Wybdr tematu pracy

Przezroczyste materiaty przewodzace prad s3 jednym z podstawowych elementéw
uktadow optoelektronicznych, w tym ogniw fotowoltaicznych oraz diod elektroluminescencyj-
nych. Znajduja rowniez zastosowanie jako elementy czujnikdw stosowanych w spektroelektro-
chemicznych i elektrochemoluminescencyjnych metodach analitycznych. W wiekszosci zasto-
sowan jako przezroczyste elektrody przewodzace stosowane sg warstwy tlenkowe typu
In;03/Sn0;, zawierajgce 90% In,0s i 10% SnO; (ang. Indium tin oxide (ITO)). Ind stosowany do
wytwarzania tego typu warstw, reprezentujacy tak zwane pierwiastki krytyczne, jest stosunko-
wo trudnodostepnym jak réwniez drogim materiatem a zapotrzebowanie na wyroby wykorzy-
stujgce transparentne materiaty przewodzace stale rosnie. Z tego powodu poszukiwania no-
wych materiatow, ktére mogtyby zastgpic ITO ciesza sie duzym zainteresowaniem $wiata nauki
jak réwniez przemystu. Substytutem dla ITO moze by¢ tlenek cyny domieszkowany fluorem
(ang. fluorine doped tin oxide (FTO)), ktéry wykazuje zblizone whasciwosci optyczne i elektrycz-
ne. Zwazywszy na powyzsze, wydaje sie ze podjety przez Doktorantke problem modyfikacji
wiasciwosci FTO poprzez nanoszenie warstw silanowych i organicznych jest nie tylko interesu-
jacym zadaniem badawczym, ale takze moze znalez¢ zastosowanie w praktycznych zastosowa-
niach. Rozwigzanie podjetego przez Doktorantke problemu modyfikacji powierzchni FTO wy-
maga rozlegtej wiedzy z zakresu chemii, elektrochemii oraz dobrej praktycznej znajomosci
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technik elektrochemicznych i technik badania powierzchni materiatow. Efektem korcowym
realizacji pracy moga by¢ nowe elektrody robocze, czyli podstawowe narzedzia dla pomiarow
elektroanalitycznych.

2  Charakterystyka formalno-merytoryczna pracy

Przedtozona do recenzji praca liczy 134, podzielona jest na siedem rozdziatow. Do pracy
dotaczone zostaly spisy skrotéw, rysunkéw i tabel, lista publikacji Doktorantki a takze streszcze-
nia w jezyku polskim i angielskim. Czes$¢ literaturowa pracy obejmuje krétkie, jednostronicowe
wprowadzenie, czeé¢ teoretyczng, zajmujacg 55 stron oraz cel pracy przedstawiony na dwoch
stronach. Czeé¢ teoretyczna dobrze zaznajamia czytelnika z zagadnieniami dyskutowanymi
w pracy. Cytowana literatura liczaca 187 pozycji to w zdecydowane;] wiekszosci prace opubliko-
wane w ostatnich 20 latach, z czego blisko potowa to prace, ktére ukazaly sie po roku 2010.
Odwotania do prac zrédiowych zawarte sg réwniez w czesci eksperymentalnej pracy oraz
w dyskusji wynikéw. Cel pracy zostat przedstawiony w postaci wypunktowanej listy zadan ba-
dawczych. Najobszerniejsza cze$¢ pracy stanowig ,Czgs¢ eksperymentalna”, oznaczona nume-
rem IV oraz ,Analiza i dyskusja wynikéw”, opatrzona numerem V. Prace korczy podsumowanie
wynikéw, po ktérym przedstawiona zostata cytowana literatura oraz wspomniane wczesniej
spisy.

W rozdziale pierwszym czeéci IV pracy Autorka opisata materialy stuzace jako podtfoza
do osadzania warstw modyfikatoréw. W rozdziale drugim przedstawita procedury kondycjono-
wania podtozy FTO przed silanizacja, procedure silanizacji, proces funkcjonalizacji warstw sila-
nowych oraz jako ostatnia omoéwita technike polimeryzacji plazmowej. Czg$¢ trzecia zawiera
opis technik wykorzystanych w badaniach elektrod, czyli woltamperometrig cykliczng (CV),
elektrochemiczna spektroskopie impedancyjna (EIS), pomiary kata zwilzania, rentgenowska
spektroskopie fotoelektronéw (XPS) oraz elipsometrig.

Cze$t V zawiera prezentacje oraz mowienie wynikéw badan. Pierwszy rozdziat czesci V
pracy Doktorantka po$wiecita na przedstawienie charakterystyki elektrochemicznej elektrod,
ktére moga petni¢ funkcje podioza i by¢ poddane dalszej modyfikacji. Wiasciwosci elektrod
tlenkowych, czyli ITO i FTO, Autorka poréwnata z wtasciwosciami innych, czgsto stosowanych
w woltamperometrii elektrod, czyli elektrod z wegla szklistego oraz elektrod o warstwie prze-
wodzacej wykonanej z nanomateriatéw weglowych, to jest nanoscianek weglowych i nanokry-
staliczego diamentu, domieszkowanego borem. Na podkreslenie zastuguje fakt, ze wymienione
nanomaterialy nie byty wyrobami dostepnymi komercyjnie, lecz byly syntezowane w ramach
realizacji pracy we wspoipracy z Politechnika Gdariska. Dla kazdego typu elektrod Autorka
przedstawita zakres potencjatéw dostepnych dla pomiaréw elektrochemicznych w roztworze
0,5 M siarczanu(V1) sodu oraz opisata ich zwilzalnos¢. Wtasciwosci osadzonych warstw badata
wykorzystujac dwa modelowe uktady redoks, czyli [Fe(CN)s]*/* oraz chinon/hydrochinon. Ba-
dania wykazaty, ze najlepszymi parametrami elektrochemicznymi, niezaleznie od uzytego ukta-
du modelowego, charakteryzowaly sie elektrody, ktorych warstwe roboczg stanowity nano-
écianki weglowe. W badaniach z uzyciem uktadu [Fe(CN)e]*/* elektrody FTO wykazywaty po-
dobne wtaséciwosci jak elektroda z wegla szklistego pod wzgledem separacji pikow katodowego
i anodowego, natomiast gestosci pradéw katodowych i anodowych byly wyzsze w przypadku
elektrod FTO. Wyniki uzyskane dla uktfadu chinon/hydrochinon wykazaly, ze w poréwnaniu
z elektroda z wegla szklistego wymiana elektronow zachodzi o wiele wolniej, o czym Swiadczy
bardzo duza, przekraczajaca 1V, separacja pikdw katodowego i anodowego.
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W rozdziale 2 Autorka przedstawita mozliwosci modyfikacji elektrod FTO na drodze si-
lanizacji. Do modyfikacji wybrata dwa silany, o trzech i o$mioatomowych faricuchach weglo-
wych (OTMS), oraz silan o trzyatomowym fancuchu weglowym z koricowg grupg aminowg (AP-
TMS). Warstwy silanéw tworzone byly w roztworach jedno- i dwuskiadnikowych a czas reakcji
wynosit 16 lub 72 godziny. Warstwy dwusktadnikowe wydzielane byly z roztworu zawierajgcego
mieszanine silanéw OTMS oraz APTMS, lub byly wydzielane jedna po drugiej, czyli warstwa
OTMS na wczesniej wydzielonym APTMS lub APTMS na wydzielonym OTMS. Wiasciwosci wy-
dzielonych warstw Autorka oceniata na podstawie pomiaréw wykonywanych za pomoca dwdch
technik elektrochemicznych, woltamperometrii cyklicznej (CV) i spektroskopii impedancyjnej
(EIS) oraz na podstawie pomiaréw kata zwilzania. Trafnos¢ wyboru wspomnianych dwoch kom-
plementarnych technik elektrochemicznych dobrze uzasadniajg zaleznosci przedstawione na
rysunku 36. Na wspomnianym rysunku 36 Doktorantka zestawita woltamperogramy CV i krzywe
Nyquista zarejestrowane za pomoca niemodyfikowanych elektrod FTO oraz elektrod FTO po
naniesieniu warstw silanu z grupa aminowaq oraz silanu o o$mioatomowym tfanicuchu weglo-
wym. Réznice geometrii woltamperograméw CV zarejestrowanych za pomocy elektrod
FTO/APTMS i FTO s3 niewielkie i czytelnik mégthy uznac, ze zmiany sg zbyt mate, aby uznac
modyfikacje za efektywng. Natomiast analiza widm impedancyjnych pozwala jednoznacznie
stwierdzi¢, ze nastgpita zmiana wilasciwosci elektrody, czyli z powodzeniem udato sie wydzieli¢
warstwe APTMS na powierzchni FTO. W przypadku osadzania warstw OTMS zmiana wiasciwo-
$ci jest ewidentna i widoczna na zarowno na krzywych CV jak rowniez krzywych Nyquista. Inte-
resujace wyniki Autorka uzyskata analizujgc warstwy dwusktadnikowe, wskazujgce na ztozonosc
procesu wydzielania, poniewaz na wiasciwosci gotowej elektrody wpltyw miat zar6wno sposob
osadzania warstw, kolejno$¢ osadzania warstw a takze czas osadzania warstw. Kolejnym para-
metrem majacym wplyw na wiasciwosci wydzielanych warstw byta temperatura. Podwyiszenie
temperatury miato podobny wplyw jak wydtuzenie czasu reakgji silanizacji. Autorka posumowa-
ta dane przedstawione w omawianym rozdziale stwierdzeniem, ze przeprowadzone badania
wskazuja, iz stosujgc wymienione wczesniej silany mozna z powodzeniem modyfikowac po-
wierzchnie elektrod FTO a odpowiednio dobrany modyfikator moze utatwia¢ (APTMS) lub
utrudnia¢ (OTMS) proces przenoszenia elektrondw.

W rozdziale 3 Autorka opisata wiasciwosci warstw uzyskanych poprzez modyfikacje
powierzchni FTO najpierw za pomoca APTMS a nastepnie poddanych dalszej modyfikacji po-
przez reakcje z pochodnymi antrachinonu oraz rodaming. Wiasciwosci elektrochemiczne uzy-
skanych warstw Autorka badata rejestrujac woltamperometryczne krzywe cykliczne w buforze
fosforanowym (pH od 2 do 9), stosujac podobnie jak w rozdziale 2 uktad [Fe(CN)s]*’*, ale takze
wprowadzita dodatkowy uktad modelowy, czyli ukfad chinon/hydrochinon. Uzyskane wyniki
Autorka poréwnywata z krzywymi zarejestrowanymi w tych samych warunkach za pomoca
niemodyfikowanej elektrody FTO i elektrody FTO/APTMS. Doktorantka najpierw omowita wyni-
ki uzyskane w buforze o pH réwnym 6,16, dla obu uktadéw modelowych, a nastepnie zestawita
wyniki dla buforu 6,16 z danymi uzyskanymi dla pozostatych roztworéw (pH 1,98, 3,25, 9,17).
Przedstawione przez Doktorantke wyniki wskazujg, ze osadzenie dodatkowych warstw spowo-
dowato pogorszenie odwracalnosci proceséw elektrodowych obu stosowanych uktadéw testo-
wych, czyli zaréwno [Fe(CN)g]*’* jak i chinon/hydrochinon. W przypadku uktadu chi-
non/hydrochinon gdy warstwa modyfikatora byt 1-glicylo-9,10-antrachinon nie udato sig

w ogole zarejestrowac mierzalnych sygnatow a w pozostatych przypadkach widoczny byt jedy-
nie sygnat katodowy.
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Badania wptywu pH na odpowied? elektrody jednoznacznie wskazujg na silng zaleznos¢
wiaéciwosci elektrody od stezenia jonéw wodorowych w analizowanym roztworze. Autorka
stusznie taczy te zaleznoéé¢ z procesem protonowania grup aminowych modyfikatora, ktory to
proces utatwia przeniesienie elektronu. Wptyw protonowania grup aminowych na zachowanie
uktadu [Fe(CN)s]** Autorka w ciekawy sposéb zilustrowata na rysunku 50, w rozdziale poswig-
conym wydzielaniu warstw alliloaminy.

W rozdziale 4 Autorka opisata procedure modyfikacji elektrod FTO za pomocg silanu
z grupa izocyjanowa. Pierwotnie osadzona warstwa silanu byta nastepnie poddawana dziataniu
amoniaku, co skutkowato uzyskaniem warstwy finalnej bedacej pochodng mocznika. Wiasciwo-
éci elektrochemiczne warstwy modyfikatora badano wykorzystujac technike spektroskopii im-
pedancyjnej oraz woltamperometrig cykliczna. Jako ukfadu modelowego do badania wiasciwo-
éci warstw wykorzystano ukfady [Fe(CN)s]>/*, chinon/hydrochinon oraz kwas askorbinowy.
Autorka stwierdzita, ze tak przygotowana warstwa utrudnia wymiane elektronow podczas pro-
ceséw elektrodowych, co skutkuje pogorszeniem odwracalnosci proceséw redoks zachodzacych
w ukfadach [Fe(CN)s]*’*, chinon/hydrochinon oraz obnizeniem wartosci pradu rejestrowanych
sygnatéw. Autorka stwierdzita rowniez, ze obecnos¢ tlenu w roztworze wplywa na odpowiedz
elektrody, co moze by¢ procesem przeszkadzajacym w rejestracji sygnatow analizowanych sub-
stancji, ale wrazliwo$¢ wspomnianych warstw na obecnos¢ tlenu moze by¢ rowniez wykorzy-
stana do celéw analitycznych.

W ostatnim rozdziale pigtej czeéci pracy Doktorantka opisata wiaéciwosci warstw wy-
dzielanych metoda polimeryzacji plazmowej. Badania nad polimeryzacjq plazmowg byty prowa-
dzone w ramach wspotpracy naukowej z Instytutem Leibniza ds. Nauki i Techniki Plazmy
w Greifswaldzie. Podtozem ponownie byly elektrody FTO, a w badaniach poréwnawczych sto-
sowano rowniez plytki krzemowe, natomiast polimeryzacji plazmowej poddawana byta niena-
sycona amina — alliloamina. Wtasciwosci osadzanych warstw byty badane, podobnie jak
w przypadku wczeéniej opisywanych modyfikacji, za pomocg woltamperometrii cyklicznej,
spektroskopii impedancyjnej oraz charakteryzowane na podstawie pomiarow kata zwilzania.
W przypadku warstw alliloaminy Autorka poszerzyta zakres badan o dwie nowoczesne techniki
badawcze: rentgenowska spektroskopie fotoelektrondéw (XPS) oraz elipsometrig. Pierwsza
z wymienionych pozwolita okresli¢ rodzaj wigzar wystepujacych w spolimeryzowanej alliloami-
nie o a druga, nieczesto stosowana w przypadku badan warstw przeznaczonych do badan ele-
kroanalitycznych, postuzyta do wyznaczenia grubosci wydzielanych warstw. Podczas badan
elektrochemicznych poza wezesniej stosowanymi uktadami modelowymi [Fe(CN)s]*/* oraz chi-
non/hydrochinon Autorka postuzyta si¢ dwiema dodatkowymi ,sondami elektrochemicznymi”,
wrazliwymi na modyfikacje powierzchni, czyli uktadem kwas askorbinowy/dehydroaskorbinowy
oraz Fe3'/Fe?*. Poza badaniami w roztworach wodnych Autorka takze sprawdzita zachowanie
nowych materiatéw w roztworach niewodnych, korzystajac z roztworu ferrocenu w DMF.
Przedstawione w pracy wyniki jednoznacznie wskazuja, ze stosujac osadzanie plazmowe udato
sie z powodzeniem wydzieli¢ warstwe polimeru, ale jednoczesnie wykazaty rowniez, ze warunki
osadzania silnie wplywaja na wiaéciwoséci osadzanych warstw. Wydtuzanie czasu osadzania
spowodowato nieliniowe zmiany w budowie warstwy polimeru (grubos¢, stopien zaggszczenia
materiatu, rodzaj grup funkcyjnych wystepujacych w materiale, udziat wegla, zwilzalnosc), co
znalazto odzwierciedlenie w jej wiasciwosci elektrochemicznych. Uzyskane wyniki badan struk-
turalnych i elektrochemicznych sg spéjne. Silna zaleznos¢ wiasciwosci wydzielanych warstw od
warunkow osadzania wskazuje na koniecznosc precyzyjnej kontroli procesu w celu zapewnienia
warunkow gwarantujgcych uzyskanie warstw o pozgdanych wiasciwosciach. Kontrolowanie
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procesu polimeryzacji w sterowanym elektronicznie reaktorze plazmowym jest znacznie ta-

twiejsze w poréwnaniu z polimeryzacja chemiczng realizowang w tradycyjny sposob, wiec wy-

dzielenie warstw o pozadanej charakterystyce jest w petni realizowalne.

W mojej ocenie zaréwno struktura pracy jak rowniez sposob prezentowania tresci sa

poprawne, logiczne i nie budza zastrzezen. Postawione przez Doktorantke cele zostaly zreali-

zowane. Pod wzgledem redakcyjnym praca zostata przygotowana bardzo starannie i prawie nie

wykazuje uchybieri. W tekscie pracy zauwazytam jedynie kilka niewielkich btedéw edytorskich

i jezykowych, jedno btedne odwotanie do tabeli oraz jeden niekompletny odnosnik literaturo-

wy.

Lektura pracy nasuneta mi kilka pytar oraz uwag, ktére przedstawiam ponizej.

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

Lista skrotow nie zawiera reagentow wymienionych w tabeli 9, na stronie 54. Nieja-
snym jest dla mnie réwniez okreslenie ,czynnik taczacy” uzyte do opisu procedury
modyfikacji elektrod, zawarte we wspomnianej tabeli.

Jakie byly stezenia APTMS i OTMS w roztworze dwuskiadnikowym? Na stronie 50
przedstawiona jest informacja, ze stosowano roztwory alkoksysilanow o stezeniu
2,5% (m/m), czy dotyczy to réwniez roztworéw dwuskiadnikowych?

W rozdziale 2 na stronie 85, Doktorantka wspomina, ze ,,sprawdzano, jak parame-
try elektrochemiczne nowych materiatéw zmieniaja sig w czasie” — czy mogtaby Pa-
ni przedstawi¢ wyniki tych eksperymentow? Jak bylty przechowywane elektrody
z wydzielonymi warstwami (woda, bufor, powietrze, atmosfera gazu obojetnego,
etc.)? Jakie parametry ulegaly pogorszeniu? Jakiego rzedu wielkosci byty to zmiany
(kilku, kilkudziesieciu procent na dzien)? Czy przyjeta Pani jakas wartos¢ progowa
powyzej lub ponizej ktorej uznawata Pani, ze zaszia istotna zmiana parametrow ba-
danego materiatu?

Krzywe woltamperometryczne dla [Fe(CN)s]*/* zarejestrowane za pomocg elektrod
FTO i FTO/APRMS w roztworze Na,SO4 oraz w buforze fosforanowym o pH 6,16
znacznie sie réznig (poréwnanie krzywych widocznych na rysunku 36C (strona 76)
i danych zestawionych w Tabeli 16 (strona 80) z krzywymi przedstawionymi na ry-
sunku 40 i zestawione w tabeli 17 (rysunek i tabela na stronie 89). Co moze byc
#rédfem tych réznic? Jaki byt sktad i stezenie stosowanego buforu fosforanowego?
Dane przedstawione w tabeli 18 na stronie 91 dla FTO i FTO/APTMS s3 rézne od
danych przytoczonych w tekécie ,(FTO — 1,179 V, FTO/APTMS — 1,017 V)”. Z danych
zawartych w tabeli 18 wynika, ze separacja pikow, AE, dla FTO i FTO/APTMS rozni
sie jedynie 0 9 mV, natomiast w przypadku danych podanych w tekscie przekracza
162 mV. Czym jest spowodowana wspomniana rozbiezno$¢ danych?

Jaka byta trwato$é warstw wydzielonych na drodze polimeryzacji plazmowej? Czy
stosowano jakie$ szczegélne warunki przechowywania elektrod przygotowanych ta
metodq?

Czy badane materiaty wykazywaly liniowg zalezno$¢ pradéw pikow utlenienia badz
redukcji od stezenia badanych zwigzkéw, np. heksacyjanozelazianu, chinonu, etc.?
Czy wydzielanie warstw modyfikatoréw wptywato na wiasciwosci optyczne elektrod
FTO? Jezeli tak, jaki byt zakres tych zmian?

3 Charakterystyka pozostatego dorobku naukowego

Doktorantka jest autorkg szesciu prac opublikowanych w renomowanych czasopismach,
o tacznym wspétczynniku oddziatywania IF rownym 15,219. Opublikowane prace cieszg sig zain-
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teresowaniem innych badaczy, o czym Swiadczy wysoka liczba cytowan, wynoszaca wedtug
bazy Web of Science, 71'. Poza pracami z Listy Filadelfijskiej w dorobku Doktorantki znajduje
sie jeszcze jeden rozdziat w monografii, 18 referatow na konferencjach, w tym 7 referatow na
konferencjach miedzynarodowych oraz ponad czterdziesci posteréw. Aktywny udziat Dokto-
rantki, bo obejmujacy az szes¢ posteréw, w konferencji ,Chemia w kulturze i sztuce” Swiadczy
0 jej zaangazowaniu w dziatania na rzecz popularyzacji nauk chemicznych.

4  Podsumowanie

Podsumowujac badania przedstawione w pracy nalezy podkresli¢ duzg liczbe wykona-
nych eksperymentéw, szerokie spektrum przebadanych podtozy oraz réznorodnos$é osadzanych
zwigzkow. Zauwazyé nalezy réwniez konsekwencje w stosowaniu coraz bardziej wyrafinowa-
nych technik wydzielania i badania otrzymanych warstw. Doktorantka rozpoczeta badania od
wydzielania warstw modyfikatoréw w sposéb tradycyjny, z zastosowaniem wielu roztworow
i etapow posrednich a zakonczyta osadzajgc warstwy w reaktorze plazmowym. UZycie reaktora
plazmowego uproscito procedure wydzielania warstw, umozliwito przeprowadzenie kondycjo-
nowania podtoza i wydzielenie warstw polimeru w jednym cyklu technologicznym, bez koniecz-
nosci wyjmowania podfoza z komory reakcyjnej. W przypadku badania wiasciwosci uzyskanych
warstw Doktorantka wprowadzata kolejne ukfady redoks, pozwalajace oceni¢ wiasciwosci wy-
tworzonych elektrod oraz stosowata coraz bardziej zaawansowane metody ich badania.

Podsumowujgc stwierdzam, ze przestawiona do oceny praca doktorska pani magister
Anny Cirockiej przedstawia oryginalne rozwigzanie problemu badawczego, potwierdza dobrg
znajomos¢ zagadnien z zakresu chemii, biegtos¢ w postugiwaniu zaawansowanych technikami
elektrochemicznymi oraz umiejetnos$¢ interpretowania wynikow i wyciggania wnioskow z prze-
prowadzonych badan.

5 Whniosek koricowy

Biorac pod uwage wymienione w recenzji fakty i argumenty z petnym przekonaniem
stwierdzam, ze przedtozona do oceny rozprawa spetnia w petni zwyczajowe i ustawowe kryteria
stawiane rozprawom doktorskim okreslone w Ustawie z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach
i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. z 2003 r., nr 65 poz. 595
z poZniejszymi zmianami), i wnosze do Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne Uniwersytetu Gdan-
skiego wniosek o dopuszczenie pani magister Anny Cirockiej do dalszych etapow przewodu

doktorskiego.
K ofa L
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